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d-d遷移、希土類イオンでは 4f軌道内での遷移である 4f-4f遷移または 4f軌道から 5d軌
1
道へ遷移する 4f-5d遷移が利用されている。






で割ったもので、縦軸の E/B も同様に多重項エネルギーをラカーパラメータ B で割っ
たもので表している。例えば、結晶場強度が大きいとき、Cr3+ の発光は青色光によって








希土類イオンを用いた蛍光体は、主に 4f1 イオンである Ce3+ の 4f-5d遷移の黄色発光
や Eu2+ の 4f7-4f65d1 遷移による発光、あるいは Eu3+ の 4f-4f遷移に伴う赤色発光が用











り、特に配位子から金属イオンへの電荷移動遷移は LMCT(Ligand to Metal Charge
Transfer)と呼ばれる。図 1.1に Crを中心に酸化物イオンが八面体 6配位した場合の分
子軌道エネルギーダイアグラムを示す。そのとき LMCTは、価電子帯を構成している酸
2
素 2p主成分軌道から遷移金属 3d主成分軌道への電子遷移（図 1.1下の 7つのいずれかの














場分裂であったり、希土類イオンの 4f 準位と 5d 準位の差などが重要であり、不純物準
位と母体結晶の価電子帯及び伝導帯との関係はあまり議論されていなかった。蛍光体の重
要な性質の一つに温度消光がある。蛍光体の温度が高いほど発光強度が減少する現象であ
り、実際には白色 LEDの LEDチップは発光時に 100-200℃程度になるため、温度消光
が起きにくい蛍光体が望まれている。これまで温度消光の解析には配位座標モデルが用い
られてきたが、近年熱イオン化による消光が発見された。京都大学の上田らは白色 LED
の黄色蛍光体として広く利用されている Ce3+:Y3Al5O12 の Alの一部を Ga置換にした
Ce3+:Y3Al5−xGaxO12 において、Ga 濃度を変化させて光伝導度測定を行なった。その











ある。このとき、前者はMMCT(Metal to Metal Charge Transfer)エネルギー、後者は













イオンにおいて配置間相互作用法 (Configuration Interaction Method)に基づく DVME
法による電荷移動遷移エネルギーの計算および計算条件の最適化を行い、実験的に報告さ
れているエネルギーの再現を目的とした。












て、α-Al2O3 中の 3価遷移金属イオンにおける LMCTエネルギーをより精確に求めた
結果について述べる。また、第二近接の Al イオンまで含めた 20 原子クラスターを用い
た計算も行った。最適化されたクラスターと Shannonの結晶半径に基づく簡便な手法と
の違い、さらにクラスターサイズ依存性について議論する。





第 6、7章では、Y3Al5−xGaxO12 中の V3+、Cr3+、Eu3+ において LMCTの第一原
理計算を行い、実験的に報告されている Ga濃度 xの変化に対する八面体 6配位サイトの
6
V2+、Cr2+ のエネルギー準位の変化および Eu3+ の LMCT エネルギーの変化を解析し
た結果について述べる。第一近接の配位子までの小さいクラスターと第二近接の金属イオ
ンまで含めた大きいクラスターを用いた場合のエネルギーの違いについて議論する。
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α をかけたほうがより正確なポテンシャルが得られることを指摘した。その係数 α をか
けたポテンシャルを用いる方法は Xα法と呼ばれる。
本研究ではD.E. Ellis、H. Adachiらによって開発されたDV-Xα (Discrete Variational
































Zν は原子番号、 Rν は原子位置、Zpcµ は点電荷の電荷、 Rµ は点電荷の位置、ρ は
電荷密度である。第 1 項は運動エネルギー, 第 2 項は原子核との相互作用、第 3 項はそ














H̃C̃ − S̃C̃ε̃ = 0, (2.5)
として表される。ここで ε̃は k番目のエネルギー固有値 εk からなる対角行列であり、H̃,
































多電子状態理論の一つに配置間相互作用法 (Configuration Interaction, CI method)が
ある。配置間相互作用法は多電子系の波動関数を複数（厳密には無限個）の電子配置の重
ね合わせ、数学的にはスレーター行列式の線形結合で表す方法である。DVME (Discrete
Variational Multi-Electron) 法 [3]は、DV-Xα法による分子軌道計算に基いて配置間相
互作用計算を行う手法であり、これまで結晶中の 3d遷移金属イオンの d-d遷移、希土類




HΨ = EΨ. (2.10)














ϕj1(r1) ϕj1(r2) · · · ϕj1(rn)





ϕjn(r1) ϕjn(r2) · · · ϕjn(rn)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣ . (2.12)











































| ri − rj |
, (2.16)
と表される。ここで、V0(r)はWatanabeと Kamimuraによって導かれたポテンシャル




H̃W̃ − W̃ Ẽ = 0, (2.17)
12
と表される。ここで、W̃ , Ẽ はそれぞれWjl を要素とする行列、l 番目の固有値 El から
なる対角行列である。また H̃ の行列要素 Hpq は、














Bpqijkl ⟨ij |g |kl⟩ , (2.18)
と書ける。ここで Apqij と B
pq
ijkl は係数であり、L は注目している分子軌道の数である。
⟨i |h |j⟩および ⟨ij |g |kl⟩は一電子積分および二電子積分で
⟨i |h |j⟩ =
∫
ϕ∗i (r)h(r)ϕj(r)dr, (2.19)




j (r2)g(r1, r2)ϕk(r1)ϕl(r2)dr1dr2, (2.20)
と表される。DVME法では DV-Xα法と同様に、一電子積分と二電子積分を数値的に行
う。したがって、















j (rβ)g(rα, rβ)ϕk(rα)ϕl(rβ), (2.22)
として計算を行う。ここで、rα, rβ , ω(r)はそれぞれ、α番目、β 番目のサンプル点の位
置、それらの重みである。
































+ V (r), (2.23)






























と表される。したがって Dirac行列 α̃, β̃ はそれぞれ、
α̃x =

0 0 0 1
0 0 1 0
0 1 0 0
1 0 0 0
 α̃y =

0 0 0 −i
0 0 i 0
0 −i 0 0




0 0 1 0
0 0 0 −1
1 0 0 0
0 −1 0 0
 β̃ =

1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 −1 0
























となる。ここで εi は i番目の軌道の軌道エネルギーである。
電子が軌道 iから軌道 j に遷移する場合について、軌道 iの電子占有数を fi、軌道 j の
電子占有数を fj とする。また、始状態の全エネルギー、終状態の全エネルギー、遷移状
態の全エネルギーをそれぞれ EIS, EFS, ETS、始状態の軌道 i, j の電子占有数を fi0, fj0
とする。そのとき EIS を ETS のまわりでテーラー展開すると




























(−0.5)2 + · · · ,
(2.29)
となる。一方、EFS を ETS のまわりでテーラー展開すると
































































= εTSj , (2.32)
なので、結局
EFS − EIS = εTSj − εTSi +三次の項+五次の項+ · · · , (2.33)
となり、三次以上の高次の項を無視すれば、遷移状態における軌道エネルギーの差が遷移
エネルギーの良い近似となる。



















Bpqijkl ⟨ij |g |kl⟩ ,
(2.34)







Shannon の結晶半径 [8] に基づく簡便な手法によって格子緩和を考慮する。この手法は
種々のフッ化物結晶中の Ce3+ イオンの 4f-5d遷移の第一原理計算に導入され、実験値と
理論値の一致が大幅に改善された [9]。本研究では緩和後の結合距離を以下の式によって
求めた。
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残光蛍光体は SrAl2O4 に Eu2+ と Dy3+ を共添加した Eu2+-Dy3+:SrAl2O4 である [1]。
この物質は紫外光を吸収し生成した電子または正孔を結晶内欠陥にトラップすることに
よって蓄える。近年、青色 LEDに黄色蛍光体、または緑色蛍光体と赤色蛍光体を組み合
わせた白色 LEDが普及しだした。この紫外領域の光を含まない白色 LED下では Eu2+-
Dy3+:SrAl2O4 は使用できない。京都大学の上田らは、白色 LED用の黄色蛍光体として
広く利用されている Ce3+:Y3Al5O12 において、Al の一部を Ga 置換することによって
起きる消光を Ce3+:Y3Al5−xGaxO12 の光伝導度測定を行うことで解明した。その機構は






















ギーを求めるものがある。このとき、前者はMMCT(Metal to Metal Charge Transfer)、








[4] を用いて、計算を行った。結晶中の遷移金属イオンの LMCT エネルギーについて、
Tippinsはα-Al2O3 中の遷移金属イオンの紫外領域までの吸収スペクトルを測定し、実
験的に LMCTエネルギーを得ている [5]。これまで DVME法ではα-Al2O3 中の遷移金
属イオンにおいて、d-d遷移、L2,3 端の X線吸収微細構造 (XANES)、磁気円偏光二色性
































の数を考慮すると、酸素 2p主成分軌道は 18個現れる。そのため、今回の LMCTの CI
計算では、価電子帯の酸素 2p主成分軌道の軌道数依存性を調べるために、遷移金属の 3d
軌道を主成分とする 5個の分子軌道と、酸素 2p主成分軌道の最もエネルギーの大きい軌
道のみ (ValenceTop)、エネルギーの高い軌道から 6 個 (Valence6)、12 個 (Valence12)、
18 個すべて (ValenceFull) を考慮した 4 通りの場合について計算を行った。それぞれの
場合に必要となるスレーター行列式の数を表 3.1 に示す。例として、原理的に最も精度
が高くなる酸素 2p 主成分軌道を 18 個全て考慮した場合、CI 計算に用いる電子配置は
3dn2p36 基底配置と、3dn+12p35 励起配置となる。ここで、3dn2p36 基底配置には d-d遷
移の配置も含まれている。 そのとき、LMCTエネルギー ELMCT は、3dn2p36 配置の最










α-Al2O3 の結晶構造データ (#ICSD 73724)[10] よりアルミニウムと第一近接酸素か
らなる対称性 C3 の 7原子クラスターを構築し、Al3+ イオンを種々の 3価遷移金属イオ
ン (Sc3+, Ti3+, V3+, Cr3+, Mn3+, Fe3+) に置換した。計算の際にはクラスターモデル
の周囲の原子位置に点電荷を配置することにより有効マーデルングポテンシャルを考慮し
た。図 3.2にα-Al2O3 の結晶構造と Al中心 7原子クラスターを示す。 α-Al2O3 の空間
群は R3̄c、格子定数は a = b = 4.754 Å, c = 12.982 Å, α = β = 90◦, γ = 120◦ である。




p番目のスレーター行列式の電子配置を t2u ev 2pw と書くと補正項を取り入れた場合の
式 (3.2)は次のようになる。















Bpqijkl ⟨ij |g |kl⟩ , (3.2)
このときの DCDC(w)は電荷移動遷移の有無に依存する。例えば ValenceFullの場合、電
荷移動遷移が起きていないとき、つまり w = 36のとき、 DCDC(36) = 0となる。一方
w = 35のとき、電荷移動遷移が起きているため DCDC(w)は 0とはならず、その値は次
の式によって一電子計算と多電子計算の整合性から非経験に決定される。
DCDC(w) = ETS −∆ECI, (3.3)
∆ECI = Ê(u′, v′, w − 1)− Ê(u, v, w), (3.4)





Ê(u′, v′, w − 1)の差、 また ETS はスレーターの遷移状態計算 [11]によって得られた一
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配置である。u′ および v′ 励起配置としては高スピン状態となる配置を選んだ。各イオン




















考慮する酸素 考慮する遷移金属 合計電子数 スレーター行列式の数
2p主成分軌道の数 3d主成分軌道の数
ValenceTop 1 5 2 + n 10Cn + 2×10Cn+1
Valence12 6 5 12 + n 10Cn + 12×10Cn+1
Valence24 12 5 24 + n 10Cn + 24×10Cn+1
ValenceFull 18 5 36 + n 10Cn + 36×10Cn+1
25
図 3.2 α-Al2O3 の結晶構造と 7原子モデルクラスター。
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Ion u, v u′, v′
Sc 0, 0 1, 0
Ti 1, 0 2, 0
V 2, 0 3, 0
Cr 3, 0 3, 1
Mn 3, 1 3, 2
Fe 3, 2 4, 2
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表 3.3 各イオンにおける価数、配位数、結晶半径および緩和率。
イオン 価数 配位数 結晶半径 (Å) 緩和率 (%)
Sc +3 6 0.885 111
Ti +3 6 0.81 107
V +3 6 0.78 105
Cr +3 6 0.755 104
Mn(high spin) +3 6 0.785 106
Fe(high spin) +3 6 0.785 106
Al +3 6 0.675 -




図 3.1 に DV-Xα 法によって計算された LMCT エネルギーを示す。またこのエネル
ギーはスレーターの遷移状態法によって計算されており、式 (3.3)の ETS に対応する。こ
こで、Sc, Ti, V, Feの遷移エネルギーは酸素 2p主成分軌道から t2 軌道への遷移に対応






配置間相互作用計算に考慮する酸素 2p 主成分軌道の数を変化させた ValenceTop,
Valence6, Valence12, ValenceFullにおける CDCを考慮していない LMCTエネルギー
ダイアグラムを図 3.3に示す。このとき、どの場合も全体的に過大評価しており,単純な






の過大評価は、酸素 2p 主成分軌道から電子が励起した電子配置において、1 電子励起
の 2pw−13dn+1 配置しか考慮できていないためと考えられる。この過大評価は 3d 軌道
が埋まる 10 − n 電子励起まで考慮することにより改善されると考えられるが、スレー
ター行列式の数が膨大になってしまうために、そのような計算は現実的ではない。次に、







図 3.7 に示す。ダイアグラム中の LR は Lattice Relaxation の略で格子緩和を指す。ま




























図 3.3 DV-Xα 法による α-Al2O3 の 3 価遷移金属イオンの LMCT エネルギーダイ
アグラムおよび Namozov[14] と Tippins[5] によって得られた実験値。図中の黒線は
α-Al2O3 のバンドギャップエネルギー (8.75 eV)[15]を表している。
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図 3.4 配置間相互作用計算に考慮する軌道数を変化させたときの、DVME 法による
α-Al2O3 の 3価遷移金属イオンの LMCTエネルギーダイアグラム。
32
図 3.5 配置間相互作用計算に考慮する軌道数を変化させたときの、DVME 法による
CDC を考慮した α-Al2O3 中の 3 価遷移金属イオンの LMCT エネルギーダイアグ
ラム。
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図 3.6 DVME法による α-Al2O3 中の 3価遷移金属イオンの LMCTエネルギーダイ
アグラムおよび Namozov[14] と Tippins[5] によって得られた実験値。図中の黒線は
α-Al2O3 のバンドギャップエネルギー (8.75 eV)[15]を表している。
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図 3.7 DVME 法による CDC を考慮した α-Al2O3 中の 3 価遷移金属イオンの
LMCTエネルギーダイアグラムおよび Namozov[14]と Tippins[5]によって得られた
実験値。図中の黒線は α-Al2O3 のバンドギャップエネルギー (8.75 eV)[15]を表して
いる。
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図 3.8 3d電子と 2p軌道に残った電子の間の交換相互作用によるエネルギーの変化。
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図 3.9 DVME 法による α-Al2O3 中の 3 価遷移金属イオンのスピン許容遷移とスピ
ン禁制遷移の LMCT エネルギーダイアグラムおよび Namozov[14] と Tippins[5] に
よって得られた実験値。図中の黒線は α-Al2O3 のバンドギャップエネルギー (8.75
eV)[15]を表している。
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表 3.4 各遷移金属イオンにおける基底状態および LMCT状態のスピン多重度。
Ion Sc Ti V Cr Mn Fe
Ground state 1 2 3 4 5 6
Excited state after a spin-allowed transition 1 2 3 4 5 6
Excited state after a spin-forbidden transition 3 4 5 6 7 4
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表 3.5 DV-Xα 法および DVME 法による α-Al2O3 中の遷移金属イオンにおける





DVME without CDC DVME with CDC
spin-allowed spin-forbidden spin-allowed spin-forbidden
Sc 8.23a 12.99 13.34 13.13 10.42 10.20
Ti 6.9b 11.77 13.40 13.17 8.66 8.43
V 5.75b 10.51 13.84 13.56 7.61 7.33
Cr 6.94b 11.11 15.70 14.51 9.12 7.93
Mn 4.15b 9.34 14.80 13.18 7.37 5.74
Fe 4.78b 6.03 16.59 - 7.36 -




DVME without CDC DVME with CDC
spin-allowed spin-forbidden spin-allowed spin-forbidden
Sc 8.23 9.16 11.10 10.97 6.90 6.77
Ti 6.9 9.25 12.00 11.79 6.43 6.22
V 5.75 8.57 12.67 13.31 5.87 5.51
Cr 6.94 9.39 14.37 12.91 7.81 6.15
Mn 4.15 7.22 12.65 10.82 5.36 3.51






実験的に得られている Sc から V へのエネルギーの減少傾向は核とのクーロン引力で
説明される。遷移金属イオンの 3d準位のエネルギーは、原子番号が大きくなると核との
クーロン引力によって減少する。それによって 3d準位と価電子帯とのエネルギー差が小
さくなり LMCTエネルギーも小さくなる。その減少傾向は CI計算において CDCを考
慮することによって再現されている。Sc と Ti におけるエネルギーの過小評価について
は Sc2O3 と Ti2O3 の結合距離と比較することで説明できる。 まず Sc2O3 は C-希土構造
を持つ酸化物であり 2 種類の Sc サイトが存在する。その Sc-O の平均結合距離は 2.107
と 2.159 Å[16]である。ここでの計算で用いた格子緩和を考慮した Sc3+:α-Al2O3 におけ
る Sc-Oの平均結合距離は 2.121 Åである。また α-Al2O3 と同じ構造を持つ Ti2O3 にお
ける Ti-Oの平均結合距離は 2.047 Å[17]、 格子緩和を考慮した Ti3+:α-Al2O3 における
Ti-Oの平均結合距離は 2.046 Åである。α-Al2O3 中の格子緩和を考慮した場合の TM-O
の平均結合距離はシンプルな遷移金属酸化物結晶の平均結合距離より短いと考えられる。








d電子数が 2を超えると t2 up軌道が埋まってしまうため、価電子帯から励起してきた電
子は e軌道に入る。その結果、d3 イオンである Cr3+ の LMCTエネルギーは結晶場分裂





図 3.9 における Cr と Mn のスピン許容遷移とスピン禁制遷移のエネルギー差は、Sc,
Ti, V のそれと比べて大きい。これは 3d 電子と 2p 軌道に残った電子との交換相互作用
によって説明できる。α-Al2O3 中の Alサイトのような八面体配位の場合、遷移金属イオ




α-Al2O3 中の Fe3+ のスピン状態は高スピン状態である [18]。その LMCTのスピン許
容遷移は六重項の 3d52p36 配置から六重項の 3d62p35 配置の遷移になる。この場合、2p
軌道から励起された電子は t2 up軌道および e up軌道が埋まっているために t2 down軌
道に入る。一方、d5 配置では、スピン分極が非常に大きくなり、t2 up軌道と t2 down軌
道のエネルギー差が大きくなる。このスピン分極の効果により、励起された電子がエネル
ギーの大きい t2 down軌道に入ることで Fe3+ の LMCTエネルギーは大きくなり、Mn
の LMCTエネルギーより大きくなる。 しかし、図 3.7を見ると計算によって求めた Fe
の CDCと格子緩和を考慮した LMCTエネルギーは Mnのものより小さくなっている。
これはMnの LMCTエネルギーが過大評価されているためと考えられる。また、このと
きの Fe の LMCT エネルギー (4.69 eV) は t23e32p35 配置への遷移に対応する。しかし
ながら、実際の LMCT後は d6 配置の高スピン状態であると考えられるため、その配置
は t24e22p35 配置であるべきである。この配置の最低エネルギーの逆転は、t23e32p35 配
置の多重項分裂が過大評価されてしまったためと考えられる。t23e32p35 配置の多重項分
裂の過大評価の模式図を図 3.10に示す。t24e22p35 配置の最低 LMCTエネルギーは 5.38






おり、典型的な LMCTバンドの半値幅が 0.7 eV[5]であることを考慮すると、今回得ら
れた理論的な LMCTエネルギーは実験値と良い一致が得られている。
41
図 3.10 Feの 3d52p36 および 3d62p35 配置における多重項構造。
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表 3.6 実験的な LMCTエネルギーと理論的なスピン許容遷移における LMCTエネ
ルギーとその差 (eV)。
Ion Experimental Spin-allowed (with CDC and LR) Discrepancy
Sc 8.23 6.90 -1.37
Ti 6.9 6.43 -0.47
V 5.75 5.87 0.12
Cr 6.94 7.81 0.87
Mn 4.15 5.36 1.21
Fe 4.78 4.69 -0.09
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3.5 総括
今回の研究ではα-Al2O3 中の 3 価遷移金属イオンにおける酸素 2p 主成分軌道から賦
活遷移金属イオン 3d主成分軌道への LMCTエネルギーを中心遷移金属イオンと第一近
接の酸素からなる TMO69− クラスターを用いて、多重項効果を考慮できる DVME法に











残っている Scと Tiの LMCTエネルギーの過小評価については構造最適化計算を行い、
最適化されたモデルクラスターを用いることで改善が見込まれる。Vから Crにかけての
実験的な LMCTエネルギーの上昇傾向は、酸素 2p軌道から励起された電子が e軌道に
入り、結晶場分裂の大きさが上乗せされることによるためと考えられる。また、Mnから
Feにかけての実験的な LMCTエネルギーの上昇傾向は、Mnにおける LMCT後の配置
が半閉殻状態になることによる安定化効果と、Fe3+ の d5 配置におけるスピン分極の効果
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ついてより正確な LMCTエネルギーを求めるために、CAmbridge Serial Total Energy
Package (CASTEP)[3, 4, 5]による構造最適化計算を行い、最適化された TMO69− およ
び TMAl13O630+ クラスターを用いて、DVME法による配置間相互作用計算を行った。
4.2 計算手法
ここでの LMCTエネルギー ELMCT は前章と同様に、3dn2p36 配置の最低エネルギー
Elowest(3d





クラスターにおいて、配位子の酸素原子には 1s, 2s, 2p軌道, 置換した遷移金属イオンに
は 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p軌道、TMAl13O630+ クラスターの場合は TMO69− クラ
スターに用いた基底関数に、第二近接となるアルミニウム原子の基底関数を加えた。その
アルミニウム原子の基底関数には 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d軌道を用いた。数値積分のサンプ
ル点は、TMO69− クラスターにおいて、中心遷移金属イオンに 100,000点、各酸化物イ
オンに 10,000点の合計 160,000点、TMAl13O630+ クラスターの場合、各アルミニウム
46
原子の 1,000点を加えて、合計 173,000点とした。DVME法による配置間相互作用計算
には、3dn2p36 基底配置と 3dn+12p35 励起配置を用い、前章と同様の方法で CDC を考
慮している。
4.2.1 結晶構造とモデルクラスター
α-Al2O3 の結晶構造データ (#ICSD 73724)[6]よりアルミニウムと第一近接酸素から
なる対称性 C3 の 7 原子クラスターを構築し, Al3+ イオンを種々の 3 価遷移金属イオン
(Sc3+, Ti3+, V3+, Cr3+, Mn3+, Fe3+) に置換した。TMAl13O630+ クラスターの場合
は、7原子クラスターに第二近接のアルミニウム原子を加えて 20原子クラスターを構築
した。この 20原子クラスターも C3 対称性を有している。計算の際にはクラスターモデ
ルの周囲の原子位置に点電荷を配置することにより有効マーデルングポテンシャルを考慮
した。図 4.1にα-Al2O3 の結晶構造と遷移金属イオン中心 7原子クラスターおよび 20原
子クラスターを示す。
CASTEPによる構造最適化計算について、計算に用いた cut-off energyは 500 eV、k
pointは 2× 2× 1である。また、擬ポテンシャルは ultrasoft[7]、交換相関ポテンシャル
は GGA-PBE[8]を用いた。構造最適化計算の詳細は文献 [9]に記されている。CASTEP
により最適化されたα-Al2O3 の格子定数は a = 4.806 Å、a = 13.119 Åであった。
Shannonの結晶半径基づく格子緩和および CASTEPそれぞれの場合の TM-Oの短い
結合距離、長い結合距離、平均結合距離および d1 と d2 の差、結晶半径と CASTEPの場
合における平均結合距離の差を表 4.1に示す。
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図 4.1 本計算に用いた 7原子および 19原子クラスター。
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表 4.1 Shannon の結晶半径に基づく格子緩和および CASTEP による構造最適化に
よって緩和された結合距離 (Å)。ここで d1, d2, Average, d2 − d1 はそれぞれ TM-O
の短い結合距離、長い結合距離、平均結合距離および d1 と d2 の差を表す。また、
Differenceは結晶半径と CASTEPの場合における平均結合距離の差を表す。
Crystal Radii CASTEP
Ion d1 d2 Average d2 − d1 d1 d2 Average d2 − d1 Difference
Sc 2.056 2.186 2.121 0.130 1.987 2.139 2.063 0.153 0.058
Ti 1.983 2.109 2.046 0.126 1.971 2.088 2.029 0.118 0.016
V 1.954 2.078 2.016 0.124 1.960 2.050 2.005 0.090 0.011
Cr 1.930 2.052 1.991 0.122 1.960 2.011 1.985 0.051 0.006
Mn 1.959 2.083 2.021 0.124 1.974 2.084 2.029 0.110 -0.008
Fe 1.959 2.083 2.021 0.124 1.930 2.117 2.023 0.186 -0.002
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4.3 結果と考察
図 4.2にDVME法による CDCを考慮した LMCTエネルギーを示す。また、Shannon
の結晶半径に基づく格子緩和を考慮した場合と CASTEP による構造最適化の場合の
LMCTエネルギーの差は Sc, Ti, Vでは大きく、Cr, Mn, Feでは小さかった。このエネ
ルギー差はやはり TM-Oの結合距離に起因すると考えられる。Sc, Ti, Vの Shannonの
結晶半径と CASTEPの差はそれぞれ 0.58 Å, 0.16 Å, 0.11 Åと大きく、Cr, Mn, Feで
は 0.1 Å以下であった。
図 4.3 に LMCT エネルギーのクラスターサイズ依存性を示す。TMO69− クラスター
と TMAl13O630+ クラスターにおける LMCT エネルギーの差は結晶半径の場合および
CASTEP の場合の両方で小さかった。このエネルギーがほとんど変わらいない原因は
3dn2p36配置と 3dn+12p35配置の重心の差と LMCT状態の多重項分裂の大きさの関係で
説明される。図 4.4に DV-Xα法によって計算された VO69− クラスターと VAl13O630+
クラスターにおける分子軌道エネルギーダイアグラムを示す。ここで V の最もエネル
ギーの高い t2 軌道を 0 eV としている。VAl13O630+ クラスターにおけるバナジウム t2
軌道と最もエネルギーの高い酸素 2p 軌道の差は VO69− クラスターのものより小さく
なっている。その場合、LMCT エネルギーは小さくなるはずである。一方、酸素 2p 主
成分軌道の分裂は VAl13O630+ クラスターにおいて VO69− クラスターのものより小さく
なっている。酸素 2p主成分軌道の分裂が大きいと LMCTエネルギーは反対に小さくな
る。したがって TMO69− クラスターと TMAl13O630+ クラスターにおける LMCTエネ
ルギーは上記の 2つの効果が相殺することにより、ほぼ変わらなかったと考えられる。
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図 4.2 7原子クラスター（上）および 20原子クラスター（下）を用いた α-Al2O3 中
の遷移金属イオンにおける CDCを考慮した LMCTエネルギーダイアグラム。
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図 4.4 VO69− クラスターと VAl13O630+ クラスターにおける分子軌道エネルギーダイアグラム。
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4.4 総括
本研究では CASTEPによって得られた構造最適化された TMO69− クラスターおよび
TMAl13O6
30+ クラスターを用い、より正確な LMCTエネルギーを DVME法によって
計算した。最適化されたクラスターを用いると、Scから Vへのエネルギーの減少傾向は、
Shannonの結晶半径に基づく格子緩和を考慮した場合から改善された。一方、TMO69−
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きた。DVME 法 [4] は第一原理配置間相互作用計算プログラムであるため多重項効果を
考慮でき、さらに 4成分の波動関数を用いる完全相対論計算によって相対論効果を直接考
慮できる相対論 DVME法も開発されている [5]。この相対論 DVME法によって、孤立イ
オンおよび結晶中の金属イオンにおける内殻遷移、f-f遷移、f-d遷移の第一原理計算が行










らに対応する軌道はそれぞれ、フッ素 2p 主成分軌道と希土類イオンの 4f 主成分軌道で
ある。ここでは中心希土類イオンと第一近接のフッ素を考慮した 9 原子クラスターを用
い、8 個のフッ素からなる 2p 主成分軌道を擬似的な価電子帯として扱う。CI 計算には
4fn2p48 基底配置と 4fn+12p47 一電子励起配置を考慮した。4fn2p48 配置には f-f 遷移の
励起配置も含まれている。ここでの LMCTエネルギー ELMCT は 4fn2p48 配置の最低エ
ネルギー Elowest(4fn2p48)と 4fn+12p47 配置の最低エネルギー Elowest(4fn+12p47)の差
で表される。 さらに、CaF2 の場合、 Caサイト周りの局所構造には反転対称性が存在す





n+12p47)u − Elowest(4fn2p48)g (n = even)
Elowest(4f
n+12p47)g − Elowest(4fn2p48)u (n = odd)
, (5.1)
ここで、g は gerade を、u は ungerade を意味する。基底状態は f 電子数が偶数のとき
gerade、奇数のとき ungeradeとなる。相対論 DV-Xα法による分子軌道計算では、数値
化された原子軌道を基底関数として、配位子のフッ素原子には 1s, 2s, 2p軌道、希土類イ





表 5.1 各希土類イオンにおける f 電子数、4fn2p48 配置のスレーター行列式の数、
4fn+12p47 配置のスレーター行列式の数。
Ion Number of f electrons
Number of states in Number of states in
4fn2p48 configuration 4fn+12p47 configuration
La 0 1 672
Ce 1 14 4368
Pr 2 91 17472
Nd 3 364 48048
Pm 4 1001 96096
Sm 5 2002 144144
Eu 6 3003 164736
Gd 7 3432 144144
Tb 8 3003 96096
Dy 9 2002 48048
Ho 10 1001 17472
Er 11 364 4368
Tm 12 91 672
Yb 13 14 48
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5.2.1 結晶構造とモデルクラスター
CaF2 の結晶構造データ (#ICSD 41413)[11]よりカルシウムと第一近接フッ素からな
る対称性 Oh(Cubic)の 9原子クラスターを構築し, Ca2+ イオンを種々の 3価希土類イオ
ンに置換した。計算の際にはクラスターモデルの周囲の原子位置に点電荷を配置すること
により有効マーデルングポテンシャルを考慮した。図 5.1に CaF2 の結晶構造と Ca中心
9原子クラスターを示す。 CaF2 の空間群は Fm3̄m、格子定数は a = b = c = 5.463 Å,
α = β = γ = 90◦ である。また、Ca-F間の結合距離は 2.366 Åである。
5.2.2 CDC
第 2章で述べた CDCについてこの計算の場合の具体的な補正項の導入方法を示す。p
番目のスレーター行列式の電子配置を 4fu 2pv と書くと補正項を取り入れた場合の式は次
のようになる。















Bpqijkl ⟨ij |g |kl⟩ , (5.2)
このときの DCDC(v)は電荷移動遷移の有無に依存する。つまり、電荷移動遷移が起きて





∆ECI = Ê(u+ 1, 47)− Ê(u, 48), (5.4)
ここで、 ∆ECI は 4fu 2p48 配置の重心 Ê(u, 48)と 4fu+1 2p47 配置の重心 Ê(u+ 1, 47)
の差、また ETS はスレーターの遷移状態計算 [12]によって得られた一電子の遷移エネル























radius[13] rate bond length
(Å) (%) (Å)
La +3 8 1.300 101.6 2.404
Ce +3 8 1.283 100.9 2.388
Pr +3 8 1.266 100.2 2.371
Nd +3 8 1.249 99.5 2.355
Pm +3 8 1.233 98.9 2.339
Sm +3 8 1.219 98.3 2.326
Eu +3 8 1.206 97.8 2.313
Gd +3 8 1.193 97.2 2.300
Tb +3 8 1.180 96.7 2.288
Dy +3 8 1.167 96.2 2.275
Ho +3 8 1.155 95.7 2.263
Er +3 8 1.144 95.2 2.253
Tm +3 8 1.134 94.8 2.243
Yb +3 8 1.125 94.4 2.234
Ca +2 8 1.26 - 2.366




図 5.2に REF85− クラスターを用いた相対論 DV-Xα法によって計算された分子軌道
エネルギーダイアグラムを示す。この分子軌道エネルギーダイアグラムには格子緩和は
考慮されていない。また、最も高エネルギーのフッ素 2p主成分軌道を 0 eVとした。希
土類イオンの 4f軌道エネルギーは原子番号が増加すると単調に減少しており、スピン軌
道相互作用による 4f5/2 と 4f7/2 の分裂は大きくなっている。一方、価電子帯を構成する
フッ素 2p主成分軌道のエネルギー構造はほとんど変化していない。
図 5.3に REF85− クラスターを用いた相対論 DV-Xα法によって計算された LMCTエ
ネルギーダイアグラムを示す。このエネルギーはスレーターの遷移状態法によって計算さ
れており、式 (5.3)の ETS に対応する。ここで、La, Ce, Prの遷移エネルギーはフッ素
2p主成分軌道から非占有の 4f5/2 軌道への遷移に、Nd, Pm, Sm, Eu の遷移エネルギー
は非占有の 4f7/2 軌道への遷移に、Gd, Tb, Dyの遷移エネルギーは部分占有の 4f5/2 軌







図 5.4に REF85− クラスターを用いた相対論 DVME法によって計算された LMCTエ
ネルギーダイアグラムを示す。ここで Laおよび Ybにおいては多重項構造を持たないた
め結果を示していない。CDCを考慮してない場合の LMCTエネルギーは 16-26 eVと大
幅に過大評価されているものの、Euから Gdの急激な上昇傾向については再現している。
図 5.5 に CDC を考慮したときの LMCT エネルギーを示す。CDC を考慮することで、
Dorenbos ダイアグラムのジグザグなエネルギー変化の傾向の再現に成功した。LMCT




図 5.2 相対論 DV-Xα法による格子緩和を考慮していない分子軌道エネルギーダイアグラム。
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図 5.3 相対論 DV-Xα法による CaF2 中の重希土類イオンの LMCTエネルギーダイ
アグラムと Dorenbosダイアグラム [2, 3]。
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図 5.4 相対論 DVME法による CaF2 中の重希土類イオンの LMCTエネルギーダイアグラム。
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図 5.5 相対論DVME法によるCDCを考慮したCaF2中の重希土類イオンの LMCT














La, Ce, Pr, Nd の LMCT エネルギーは Dorenbos ダイアグラムと比べて過小評価し
ている。Prの場合、実験的な LMCTエネルギーは 10.6 eV[1]と見積もられており、今
回計算によって求めた理論的な LMCT エネルギーは 8.60 eV である。しかし理論的な
LMCTエネルギーは一様に過小評価されている。仮に Euにおける LMCTエネルギーの
過小評価分（0.86 eV）を加えると、その値は 9.46 eVになり、実験値と良い一致が得ら
れる。図 5.5において、理論的な LMCTエネルギーは Prから Pmまで上昇傾向を示し
ているが、Dorenbosダイアグラムでは減少傾向を示している。しかし、YPO4 中の希土







の成分は 4fn2p48 配置が 44.2 %、 4fn+12p47 配置が 55.8 % となっていた。Tmにおけ
る格子緩和を考慮しない LMCTエネルギーの過大評価は、この基底状態の配置の成分の
逆転が考えられる。各希土類イオンにおける基底状態の配置の成分を表 5.3に示す。
実験的に報告されている Eu と Yb の LMCT エネルギーはそれぞれ 8.18 eV と 8.61
eVであり、今回得られた理論的なエネルギーと比較するとその大小関係は逆転している。




本計算によって得られた Ho, Er, Tm の CDC および格子緩和を考慮した LMCT エ
ネルギーは過大評価されていた。これらの計算には、最も高エネルギーの geradeのフッ
素 2p軌道から、部分専有の 4f7/2 軌道への一電子遷移エネルギーが補正に用いられてい





8 配置が混ざり合っており、4f5/254f7/25 配置は 32.4 %だった。
つまり、励起された電子は 4f5/2 軌道へ遷移する可能性がある。そこで、部分専有の 4f5/2
軌道への一電子遷移エネルギーを補正に用いた場合の計算を行った。そのエネルギーを
図 5.6に示す。Ho、Er、Tmにおける部分専有の 4f5/2 軌道への一電子遷移エネルギーを
補正に用いた場合の LMCTエネルギーは、部分専有の 4f7/2 軌道への一電子遷移エネル
ギーを補正に用いた場合より約 1 eV小さくなり、Dorenbosダイアグラムとの良い一致
が得られた。LiCaAlF6 中の Tm3+ の吸収スペクトルにおいて [16]、真空紫外領域に 2つ
のピークが観測されている。エネルギーの低い方のピークは LMCTバンドであると帰属
されているが、 それよりエネルギーが 1.4 eV大きいピークの帰属は明らかになっていな
かった。これらの結果から、その 2つのピークはフッ素 2p軌道から Tmの 4f5/2 と 4f7/2
への LMCTであることが示唆される。よって CaF2 中の Ho, Er, Tmの LMCTエネル
ギーは 4f5/2 軌道への遷移であると考えられる。
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表 5.3 各希土類イオンの基底状態における 4fn2p48 および 4fn+12p47 配置の成分。
Ion
With LR Without LR
4fn2p48 4fn+12p47 4fn2p48 4fn+12p47
(%) (%) (%) (%)
Ce 95.7 4.3 95.9 4.1
Pr 92.8 7.2 92.9 7.1
Nd 90.6 9.4 90.4 9.6
Pm 88.9 11.1 88.3 11.7
Sm 86.7 13.3 85.5 14.5
Eu 84.9 15.1 83.2 16.8
Gd 82.1 17.9 79.5 20.5
Tb 79.4 20.6 75.2 24.8
Dy 76.6 23.4 70.0 30.0
Ho 76.5 23.5 66.5 33.5
Er 74.6 25.4 60.1 39.9
Tm 69.8 30.2 44.8 55.2
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図 5.6 相対論DVME法によるCDCを考慮したCaF2中の重希土類イオンの LMCT
エネルギーダイアグラムと Dorenbos ダイアグラム [2, 3]。Ho、Er、Tmの部分専有
の 4f7/2 軌道への一電子遷移エネルギーを補正に用いた場合の LMCTエネルギー（青）


















の 2つの影響によるものであると明らかにした。Ho, Er, Tmの LMCTエネルギーにお
いて、基底状態に 4fn+12p47 配置が混ざることにより、4f5/2 軌道への遷移であることが
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ける Ga 濃度 x が増加したとき、V2+ と Cr2+ のエネルギー準位は、価電子帯上端のエ
ネルギーを基準とするとそれぞれ増加傾向と減少傾向を示し、一様ではない [1]。Ga濃度
x に対する V2+ と Cr2+ のエネルギー準位を図 6.1 に示す。母体結晶の組成・構造変化
に対するバンドギャップ中の不純物準位の位置の変化を理論的に予測、解析することは光
学材料の材料設計や性質の解析に非常に有用であると考えられる。しかし、d電子系であ




ガーネット構造を有し、その組成のみ異なる Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5)中の
V3+ と Cr3+ において多電子計算を行い、価電子帯からの電荷移動遷移エネルギーを求
め、V2+ と Cr2+ のバンドギャップ中のエネルギー準位の位置の変化を解析することを目
的とした。
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図 6.1 Y3Al5−xGaxO12 中の Ga 濃度 x に対する V2+ と Cr2+ の HRBE(Host
Referred Binding Energy)[1]および伝導帯の下端 [2]
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6.2 計算手法






の酸素原子には 1s、2s、2p軌道、Vおよび Crイオンには 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p
軌道を用いた。数値積分のサンプル点は、中心 Vまたは Crイオンに 100,000点、各酸化
物イオンに 10,000点の合計 160,000点とした。19原子クラスターでは第二近接となるア
ルミニウム、ガリウム、イットリウム原子にはそれぞれ 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d軌道、1s,
2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p軌道、1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 5s, 5p軌道を用い、数




Y3Al5−xGaxO12 の結晶構造データ (#ICSD 280104-280108, 840148)[3, 4] よりアル
ミニウムまたはガリウムと第一近接酸素からなる対称性 S6 の 7 原子クラスターを構築
し、Al3+ イオンまたは Ga3+ イオンを V3+ および Cr3+ に置換した。また、7原子クラ
スターに第二近接のアルミニウムまたはガリウム原子およびイットリウム原子を加えて
19 原子クラスターを構築した。19 原子クラスターを構築する際は、八面体 6 配位サイ
トおよび四面体 4 配位サイトにおける Ga 濃度 x に対する占有率から Al および Ga の
個数を決定し、種々のクラスターを構築した。図 6.2 に Y3Al5−xGaxO12 の結晶構造と
Vまたは Cr中心 7原子クラスターおよび図 6.3-6.8に種々の 19原子クラスターを示す。
Y3Al5−xGaxO12 の空間群は Ia3̄d、また、Ga濃度 xにおける格子定数、八面体 6配位サ




図 6.2 Y3Al5−xGaxO12 の結晶構造と Vまたは Cr中心 7原子クラスター。
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図 6.3 x=0における 19原子クラスター。
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図 6.4 x=1における 19原子クラスター。
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図 6.5 x=2における 19原子クラスター。
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図 6.6 x=3における 19原子クラスター。
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図 6.7 x=4における 19原子クラスター。
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図 6.8 x=5における 19原子クラスター。
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表 6.1 Y3Al5−xGaxO12 の Ga濃度 xにおける格子定数、八面体 6配位および四面体
4配位サイトの Gaの占有率 [3, 4]。
Ga濃度 x 0 1 2 3 4 5
格子定数 a(Å) 12.006 12.043 12.093 12.155 12.212 12.273
6配位サイトの Ga占有率 0 0.073 0.198 0.409 0.646 1
4配位サイトの Ga占有率 0 0.284 0.535 0.727 0.903 1
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6.3 結果と考察
図 6.9に 7原子クラスターにおける LMCTエネルギーダイアグラムを示す。Vおよび
Crにおいて実験値のような増加傾向や減少傾向を再現できていない。図 6.10に理論的な
Crの LMCTエネルギーと Vの LMCTエネルギーの差および実験的な Crの HRBEと
Vの HRBEの差を示す。Crの LMCTエネルギーと Vの LMCTエネルギーの差を取る
と、実験的に報告されている減少傾向を再現していた。図 6.11に Y3Al5−xGaxO12 にお
ける各 Ga濃度 xのときの八面体 6配位サイトの結合距離を示す。Ga濃度 0から 1にか
けて結合距離は小さくなっているが、そこから Ga濃度が増加すると結合距離も長くなっ
ている。この結合距離の変化と図 6.9の Vおよび Crの LMCTエネルギーの変化に強い
相関があり、LMCT エネルギーは結合距離の僅かな変化にも敏感であることがわかる。
図 6.12, 6.13に 19原子クラスターにおける Vおよび Crの LMCTエネルギーダイアグ
ラムを示す。Crの場合においては、モデルクラスターに対する差異は小さく、実験的な
減少傾向を再現していた。一方、Vの場合においては、モデルクラスターに対する差異が
大きく、実験的に観測されている傾向は再現できていなかった。これは Vの eg 軌道が伝
導帯を構成する Al, Ga, Yの分子軌道と大きく相互作用し、LMCT状態の電子配置の混
ざりが大きくなったためと考えられる。
85
図 6.9 7原子クラスターを用いた DVME法による LMCTエネルギーダイアグラム。
86
図 6.10 Vと Crの LMCTエネルギーの差および HRBEの差 [1]。
87
図 6.11 Ga濃度 xにおける 6配位サイトの Al-Oまたは Ga-Oの結合距離 [3, 4]。
88
図 6.12 19原子クラスターを用いた DVME法による Crの LMCTエネルギーダイアグラム。




Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5) 中の V3+ と Cr3+ において多電子計算を
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配位子の酸素原子には 1s、2s、2p軌道、Euイオンには 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4f,
5s, 5p, 5d, 6s, 6p 軌道を用いた。数値積分のサンプル点は、中心 Eu イオンに 100,000
点、各酸化物イオンに 10,000 点の合計 180,000 点とした。19 原子クラスターでは第二
近接となるアルミニウム、ガリウム、イットリウム原子にはそれぞれ 1s, 2s, 2p, 3s, 3p,
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4f62p48 基底配置と 4f72p47 励起配置を考慮した。
7.2.1 結晶構造とモデルクラスター
Y3Al5−xGaxO12 の結晶構造データ (#ICSD 280104-280108, 840148)[8, 9] よりイッ
トリウムと第一近接酸素からなる対称性 D2 の 9原子クラスターを構築し、Y3+ を Eu3+
に置換した。また、9原子クラスターに第二近接のアルミニウムまたはガリウム原子およ
びイットリウム原子を加えて 19原子クラスターを構築した。19原子クラスターを構築す
る際は、八面体 6配位サイトおよび四面体 4配位サイトにおける Ga濃度 xに対する占有
率から Alおよび Gaの個数を決定し、最も対称性が高くなるように種々のクラスターを





図 7.1 Eu中心 9原子クラスター。
94
図 7.2 各 Ga濃度 xにおける 19原子クラスター。青い球が Al、緑の球が Gaを表している。
95
7.3 結果と考察
図 7.3に Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5)における Eu3+ の実験的な LMCTエ
ネルギーを、図 7.4 に相対論 DV-Xα 法によって計算された 9 原子クラスターにおける
LMCTエネルギー、図 7.5に相対論 DVME法によって計算された LMCTエネルギーを
示す。実験的な LMCTエネルギーは単調に減少しているが、9原子クラスターにおける
計算結果では、一電子計算、多電子計算ともに実験値の傾向を再現できていない。図 7.6
に Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5)における Y-Oの結合距離 d1, d2 および平均結
合距離を示す。相対論 DV-Xα 法による一電子 LMCT エネルギーの変化は Y-O の平均
結合距離の変化と、相対論 DVME法による多電子 LMCTエネルギーの変化は d1, d2 の
結合距離の変化と対応していることがわかる。
図 7.7に相対論DV-Xα法によって計算された 19原子クラスターにおける LMCTエネ
ルギーを示す。計算に用いるクラスターを第二近接の金属イオンまで拡張した 19原子に
することによって、実験的な LMCTエネルギーの単調減少の傾向を再現することに成功
した。図 7.8に相対論 DVME法によって計算された 19原子クラスターにおける LMCT
エネルギーを示す。一電子計算によって実験的な傾向を再現できたことから、多電子計算
においても再現できることが期待されたが、x=3 において他の場合より LMCT エネル
ギーが小さくなり、単調減少の傾向を再現していなかった。これはモデルクラスターが複
数種類考えられる内の 1 つをとったためと思われる。しかしながら、x=3 を除くと単調




されたことについて、価電子帯を構成する 48個の酸素 2p主成分軌道に Gaの 3d軌道の
成分が混ざったことが考えられる。Gaの 3d軌道の成分は、Ga濃度 xが増加すると大き
くなっている。各 Ga濃度 xに対する 48個の酸素 2p主成分軌道 1つあたりの Gaの 3d
軌道の成分を表 7.1に示す。Ga 濃度 xが増加することにより、酸素の 2p軌道と Gaの
3d 軌道の相互作用が増加し、Eu の 4f 主成分軌道のエネルギーと酸素 2p 主成分軌道の
エネルギーの差が小さくなることで、LMCTエネルギーの減少傾向が現れると考えられ






図 7.3 Y3Al5−xGaxO12 における Eu3+ の実験的な LMCTエネルギー [4, 5]。
98
図 7.4 9 原子クラスターを用いた相対論 DV-Xα 法による Y3Al5−xGaxO12 におけ
る Eu3+ の LMCTエネルギー。
99
図 7.5 9原子クラスターを用いた相対論 DVME法による Y3Al5−xGaxO12 における
Eu3+ の LMCTエネルギー。
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図 7.6 Ga濃度 xにおける Y-Oの 2種類の結合距離および平均結合距離。
101
図 7.7 19原子クラスターを用いた相対論 DV-Xα法による Y3Al5−xGaxO12 におけ
る Eu3+ の LMCTエネルギー。
102
図 7.8 19 原子クラスターを用いた相対論 DVME法による Y3Al5−xGaxO12 におけ
る Eu3+ の LMCTエネルギー。
103
表 7.1 酸素 2p主成分軌道 1つあたりの Ga 3d成分。
x 0 1 2 3 4 5
Ga-3d 0 0.011 0.016 0.018 0.023 0.028
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Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5)中の Eu3+ において多電子計算を行い、LMCTエ
ネルギーを求め、Ga濃度 xに対するエネルギーの変化を解析した。
9 原子クラスターにおける第一原理計算では、実験値のような LMCT エネルギーの
減少傾向を再現できていなかったが 19 原子に拡張したモデルクラスターを用いるこ
とで報告されている単調減少の傾向を再現できた。分子軌道の成分解析の結果から、
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位子から Eu へ電子が移動する電荷移動遷移に基づく吸収と、Eu の 4f 軌道間の遷移に
基づく 4f-4f 吸収に大別される。電荷移動遷移を利用する蛍光体は電子双極子許容遷移
であるため、光の吸収効率が高いことが特徴であるが、安価で安定性の高い酸化物母体
結晶中の Eu3+ における電荷移動吸収は 200-250nm の深紫外域に現れており [1]、近紫
外領域での吸収が現れないことが問題である。Eu3+:Y2O2Sは配位子 Sの大きい共有結
合性によって 300-350 nm の領域に吸収が現れている [2, 3, 4, 5, 6]。この結果から母体




り、非常に困難な計算になるが、それらを考慮できる DVME法が開発されており [7, 8]、
DVME法および相対論 DVME法によって結晶中の遷移金属イオンにおける d-d遷移や
希土類イオンの f-f、f-d遷移などの第一原理計算が行われてきた [7, 9, 10, 11, 12]。さら
に我々は α-Al2O3 中の遷移金属イオンおよび CaF2 中の希土類イオンにおいて電荷移動
遷移の第一原理計算を行いその電荷移動遷移エネルギーと原子番号依存性の再現に成功し







の場合、硫黄の 3p 主成分軌道または酸素 2p 主成分軌道であり、後者は Eu の 4f 主成
分軌道である。ここでは、電荷移動遷移は第一近接の配位子からのみ起きると仮定し、
108
Y2O2S の計算では、中心 Eu イオンと第一近接の酸素および硫黄を考慮した 8 原子ク
ラスターおよび第二近接のイットリウムまで考慮した 23 原子クラスターを用い、3 個
の硫黄からなる 3p 主成分軌道と 4 個の酸素からなる 2p 主成分軌道の準位を擬似的な
価電子帯として扱う。多重項効果を考慮するときの LMCT エネルギーは多電子系のエ
ネルギーで記述される。8 原子クラスターおよび 23 原子クラスターには相対論的な硫
黄の 3p 主成分軌道が 18 個、酸素 2p 主成分軌道が 24 個あるため、LMCT エネルギー
の配置間相互作用計算に用いる電子配置は 4f63p182p24 基底配置と 4f73p172p24 および
4f73p182p23 一電子励起配置を考慮した。4f63p182p24 配置には f-f遷移の励起配置も含ま
れている。Eu3+:Y2O2Sにおける LMCTは実験的な結果より硫黄から起きるとされてい
る [2]。ここで LMCT エネルギー ELMCT は 4f63p182p24 配置の最低多重項エネルギー
Elowest(4f
63p182p24)と 4f73p172p24 配置の最低多重項エネルギー Elowest(4f73p172p24)




Y2O3 の場合では、中心 Euと第一近接の酸素を考慮した 7原子クラスターおよび第二
近接の Yまで考慮した 19原子クラスターを用い、6個の酸素からなる 2p主成分軌道の準
位を擬似的な価電子帯として扱う。7原子クラスターおよび 19原子クラスターには相対
論的な酸素 2p主成分軌道が 36個あるため、LMCTエネルギーの配置間相互作用計算に
用いる電子配置は 4f62p36 基底配置と 4f72p35 一電子励起配置を考慮した。4f62p36 配置
には f-f遷移の励起配置も含まれている。ここで LMCTエネルギー ELMCT は Y2O2Sの
場合と同様に、4f62p36 配置の最低多重項エネルギー Elowest(4f72p35)と 4f72p35 配置の





Euには 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, 6p軌道を用いた。配位子の
硫黄原子には 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d, 4s, 4p軌道、酸素原子には 1s, 2s, 2p軌道を用いた。




Y2O2S の場合、Y2O2S の結晶構造データ (#ICSD 154582)[15] から、中心 Y と第一
近接の硫黄と酸素からなる対称性 Cs を有する 8原子クラスターを構築し、 中心 Y3+ を
Eu3+ に置換した EuO4S311− クラスターを作成した。さらに、EuO4S311− クラスターに
第二近接の Yを加え 23原子とした EuY15O4S334+ クラスターを作成した。 計算に用い
た EuO4S311− クラスターおよび EuO4S311− クラスターを図 8.1に示す。これらのクラ
スターにおける Y-S および Y-O の平均結合距離はそれぞれ 2.841 Å および 2.248 Å で
ある。
Y2O3 の場合、Y2O3 の結晶構造データ (#ICSD 78581)[16]から、中心 Yと第一近接
の酸素からなる対称性 C2 および S6 を有する 2種類の 7原子クラスターを構築し、 中心
Y3+ を Eu3+ に置換した EuO69− クラスターを作成した。さらに、EuO69− クラスター
に第二近接の Yを加え 19原子とした EuY12O627+ クラスターを作成した。 計算に用い
た EuO69− クラスターおよび EuY12O627+ クラスターを図 8.2に示す。対称性 C2 を有





第 2 章で述べた CDC についてこの計算の場合の具体的な補正項の導入方法を示す。
Y2O2Sの場合、p番目のスレーター行列式の電子配置を 4fu 3pv 2pw と書くと補正項を
取り入れた場合の式は次のようになる。















Bpqijkl ⟨ij |g |kl⟩ , (8.3)
このときの DCDC(v, w)は電荷移動遷移の有無に依存する。つまり、電荷移動遷移が起き
ていない v = 18かつ w = 24のとき、 DCDC(18, 24) = 0となる。一方 v = 17または
w = 23のとき、電荷移動遷移が起きているため DCDC(v, w)は 0とはならず、その値は
次の式によって一電子計算と多電子計算の整合性から非経験に決定される。
DCDC(v, w)δpq = E
TS −∆ECI, (8.4)
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∆ECI = Ê(7, 17, 24)− Ê(6, 18, 24), (8.5)
ここで、 ∆ECI は 4f63p182p24 配置の重心 Ê(6, 18, 24) と 4f73p172p24 配置の重心






2 + · · ·+ ETSi + · · ·+ ETSm
m
, (8.6)
ここで mおよび ETSi はそれぞれ、硫黄 3p主成分軌道の数とその i番目の分子軌道から
の遷移エネルギーである。この計算でのmは 18である。
Y2O3 の場合、p番目のスレーター行列式の電子配置を 4fu 2pw と書くと DCDC(w)は




∆ECI = Ê(7, 35)− Ê(6, 36), (8.8)













ここで、dexpt(Y3+ − L2−) は結晶構造データから得た結合距離、 r(Eu3+), r(Y3+),





図 8.1 本計算に用いた EuO4S311− および EuY15O4S334+ クラスター。
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図 8.2 本計算に用いた EuO69− および EuY12O627+ クラスター。
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表 8.1 各イオンにおける電荷、配位数および結晶半径。
Ion Valency Coordination number Crystal radius[17]
Eu +3 6 1.078
Eu +3 7 1.15
Y +3 6 1.04
Y +3 7 1.1
O -2 4 1.24




相対論 DV-Xα によって計算された Eu3+:Y2O2Sと Eu3+:Y2O3 の格子緩和を考慮し
た分子軌道エネルギーダイアグラムを図 8.3に示す。また、このダイアグラムでは最も高
エネルギーの Euの 4f主成分軌道を 0 eVとしている。











相対論 DVMEによって計算された CDCを考慮した LMCTエネルギーを表 8.2にま
とめている。EuO69− クラスターの場合の LMCT エネルギーは EuY15O4S334+ クラス
ターの場合と比較して約 0.8 eV小さくなっている。EuY15O4S334+ クラスターを用い、
CDCと格子緩和を考慮した計算において得られた LMCTエネルギーは、実験値と非常
に良く一致していた。 EuY15O4S334+ クラスターにおける、LMCTエネルギーを図 8.4
に示す。この図を見ると、LMCT エネルギーだけでなく f-f 遷移に対応する 4f6 配置の
5D0−3 準位のエネルギーもよく再現していた。
8.3.3 Y2O3 の多電子計算
相対論 DVME によって計算された CDC を考慮した LMCT エネルギーを表 8.3 に
まとめている。格子緩和を考慮した S6 対称の EuO69− クラスター、および C2 対称の
EuY12O6
27+ クラスターにおける LMCTエネルギーが実験値を良く再現していた。同じ
計算条件の場合、S6 対称の LMCT エネルギーのほうが C2 対称のものよりわずかに小
さかった。このエネルギーの大小関係は S6 対称と C2 対称のクラスターにおける結合距
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離の関係と一致している。相対論 DVME によって計算された CDC を考慮した LMCT
エネルギーを図 8.5 に示す。Y2O2S と同様に LMCT エネルギーを良く再現していた。
また、f-f 遷移に対応する 4f6 配置の 5D2,3 準位のエネルギーはわずかに過大評価されて
いた。
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表 8.2 EuO4S311− および EuY15O4S334+ クラスターにおける CDC を考慮した相
対論 DVME法による LMCTエネルギーおよび波長。
Energy (eV) Wave length (nm)
EuO4S3
11− (without LR) 3.064 404.7
EuO4S3
11− (with LR) 2.974 416.9
EuY15O4S3
34+ (without LR) 3.863 321.0
EuY15O4S3
34+ (with LR) 3.892 318.6
Experimental 3.5-4.1 300-350
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図 8.4 EuY15O4S334+ クラスターにおける CDC および LR を考慮した相対論
DVME法によるエネルギーダイアグラム。
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表 8.3 EuO69− および EuY12O627+ クラスターにおける CDC を考慮した相対論
DVME法による LMCTエネルギーおよび波長。
Energy (eV) Wave length (nm)
EuO6
9− (C2, without LR) 5.241 236.6
EuO6
9− (C2, with LR) 4.957 250.1
EuO6
9− (S6, without LR) 5.122 242.1
EuO6
9− (S6, with LR) 4.775 259.7
EuY12O6
27+ (C2, without LR) 4.838 256.3
EuY12O6
27+ (C2, with LR) 4.761 260.4
EuY12O6
27+ (S6, without LR) 4.591 270.1
EuY12O6
27+ (S6, with LR) 4.326 286.6
Experimental[19] 4.79 259
120







3p 主成分軌道のエネルギーの減少は、硫黄の 3p 軌道と第二近接のイットリウムの 4d,
5s, 5p軌道の相互作用によるものであると考えられる。硫黄 3p主成分軌道におけるイッ
トリウムの 4d, 5s, 5p軌道の成分は 7-10 % 程度混ざっていた。一方で酸素 2p主成分軌




実験的な Eu3+:Y2O2Sにおける励起スペクトルにおいて、320 nmと 260 nmに励起バ
ンドが現れている。この 320 nmのバンドについては硫黄の 3pから Euの 4fへの LMCT
であると帰属されている。しかし 260 nmのバンドについては、その帰属は明らかになっ
ておらず、主に 2つの解釈がなされている。一つは酸素の 2pから Euの 4fへの LMCT、
もう一つは Y2O2Sの母体吸収であると考えられている。本計算では 260 nm付近に当た
る 4.5-5 eV に LMCT エネルギーが現れているが、この LMCT エネルギーは酸素から
の LMCTエネルギーではない。その LMCTエネルギーにおける 4f73p182p23 配置の成
分は 11-14 % と小さすぎる。よってこのエネルギーは硫黄からユーロピウムへの第二の
LMCTエネルギーといえる。また、Eu以外の希土類イオンを賦活した Sm3+:Y2O2Sと
Tb3+:Y2O2S[20] および Yb3+:Y2O2S[21] においても 260 nm に吸収バンドが現れてい
る。Sm, Tb, Ybの場合における吸収バンドの帰属はそれぞれ、酸素 2pからの LMCT、
4f-5d スピン禁制遷移、Y2O2S の母体吸収となっている。しかし、Sm と Tb に関して、
その帰属は正しくない可能性がある。まず、Smの LMCTエネルギーは Euより母体結
晶にほとんど依存せず 1.25 eVほど大きい。[22]。そのため酸素 2pから Smへの LMCT
エネルギーはもっと高エネルギーに現れなければならない。Tbについては、スピン禁制
遷移の強度はスピン許容遷移に対して非常に小さいため、その帰属をスピン禁制遷移とし
た場合、強度が大きすぎるといえる。一方で Y2O2Sの母体吸収の吸収端は 263 nmとさ








め多重項状態には geradeと ungeradeの状態が現れる。 Eu3+ の基底状態は 4f6 配置で
f電子数が偶数のため geradeとなる。図 8.5に示されている LMCTエネルギーはすべて
geradeであり、それらの準位への LMCTはラポルテ選択則によって電気双極子禁制遷移
となる。よって吸収スペクトルに LMCTバンドは観測されないと考えられる。許容遷移
となる ungeradeは 6.7 eVより大きいエネルギー帯に得られている。よって Eu3+:Y2O3




Y2O2S および Y2O3 中の Eu3+ における電荷移動遷移の第一原理計算を行い、LMCT
エネルギーを求めた。CDC および Shannon の結晶半径に基づく格子緩和を考慮して、








の成分解析の結果より、硫黄 3pからの第二の LMCTもしくは Y2O2Sの母体吸収である
ことが示唆される。また、Eu3+:Y2O3 における実験的な励起スペクトルの 5 eV付近の
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α-Al2O3 中の 3 価遷移金属イオンにおける酸素 2p主成分軌道から賦活遷移金属イオ
ン 3d主成分軌道への LMCTエネルギーを、中心遷移金属イオンと第一近接の酸素から
なる TMO69− クラスターを用いて、多重項効果を考慮できる DVME法によって計算し







Vから Crにかけての実験的な LMCTエネルギーの上昇傾向は、酸素 2p軌道から励起
された電子が e軌道に入り、結晶場分裂の大きさが上乗せされることによるためと考えら
れる。また、Mnから Feにかけての実験的な LMCTエネルギーの上昇傾向は、Mnにお
ける LMCT後の配置が半閉殻配置になることによる安定化効果と、Fe3+ の d5 配置にお
けるスピン分極の効果によるものと考えられる。
第 4章
CASTEP によって得られた構造最適化された TMO69− クラスターおよび
TMAl13O6





















破る LMCT によるエネルギーの不安定化の 2 つの影響によるものであると明らかにし
た。また、Ho, Er, Tmの LMCTエネルギーにおいて、基底状態に 4fn+12p47 配置が混





Y3Al5−xGaxO12(x = 0, 1, 2, 3, 4, 5) 中の V3+ と Cr3+ において多電子計算を




















相対論 DVME法を用いて、Y2O2Sおよび Y2O3 中の Eu3+ における電荷移動遷移の
第一原理計算を行い、LMCTエネルギーを求めた。CDCおよび Shannonの結晶半径に





消えたことが原因として考えられる。Eu3+:Y2O2S における 260 nm の励起バンドの帰
属は、LMCT状態における電子配置の成分解析の結果より、硫黄 3pからの第二の LMCT
もしくは Y2O2S の母体吸収であることが示唆される。また、Eu3+:Y2O3 における実験
的な励起スペクトルの 5 eV付近の LMCTバンドについて、計算によって得られた S6 サ
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